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緒 言

　団体表面に物理吸着した2原子以上を持つ分子の層の

構造が，その分子配向まで含めて最近徐々にわかって来

た．グラファイト上に吸着したN2分子を念頭におき，

電気四重極間相互作用によって吸着分子がどのような方

向性を持った相を作るか研究してみる．

1　序

　低次元の物理の研究が進むとともに，吸着原子層の物

性が盛んに調べられ，これまで多くの成果が得られてい

る1）．固体表面に吸着した原子層は，吸着した固体原子

からのポテソシャルをうけるとともに，二次元的特性も

持ち様々な相変化をする．代表的な例としてグラファイ

ト上に吸着した不活性ガス原子の相は，ガスー液体転移

液体一固体転移，Kosterlitz－Thouless転移，整合一不整

合転移，方向秩序，ドメイン壁，孤立波，など様々な概

念をその中に含み多彩な内容を持っている1）・

　こうしたものに加えH2や02さらにはN2やCH，

のような二原子以上の分子の固体表面への吸着は，それ

らが単原子に比べ角モーメソトの自由度を持つため新た

な相を作ることが予想される．そして最近の実験技術の

進展によりグラファイト上に吸着したN2の構造が徐々

に明らかにされて来つつある．こうした分子層の構造の

研究はいくつかの観点から興味のあるものである．これ

までにもH2，02，　N2などの分子が三次元固体を作った

時の分子の方向秩序（Orientational　Order）やそれに伴

った物理量の特異性については数多く研究されて来てい

る．2）3）4）5）

　こうした知識を参考にしA・Bourdon　et　al　6）はグラ

ファイト上に吸着したN2分子の中性子散乱の実験デー

タをN2分子が三角格子を作り1－sublattice構造を持

つと仮定することにより説明しようとした．その後C．

Fuselierらは7）1－sublattice構造で運動量空間の［10］

方向の分散関係を調べ，振動エネルギーが虚数となるこ

とから，その構造は不安定であることを示した．そして

彼等は2－sublattice構造にほとんど近い4－sublattice

構造が安定であることを求めた．彼等はポテンシャルの

計算にグラファイトの炭素原子と窒素原子間および窒素

原子間にはレナード・ジョーソズ　ポテソシャルを，そし

て近接N2分子間には電気四重極間ポテソシャル（EQQ）

を使った．S．　OsheaとM．　Kleinは1979年に8），また

0，MouritsenとA．　Berlinskyは1982年に9）分子間力の

電気四重極間ポテンシャル（EQQ）だけに注目し，モン

テ・カルロ法を用いN2分子がzig－zag構造（Herring

bone　structure）をとることを示し，第一次のorder－dis

order転移をすることを述べた（Fig・1）・
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Fig．1　グラファイト上のN2のHerring
　　　bone　2　x　l　Super　Lattice

（41）
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　一方グラファイト上のN2分子の吸着の実験ではしば

らく以前にT〈47KでN2分子はグラファイトの表面

構造に対して（〆す×v／－3一）30°構造をとることが知ら

れていた1°）．その後J．Eckertら11）は中性子散乱により

T＜30KでN2分子がグラファイト表面と整合状態に

あるだけでなく，分子の方向に伴うと思われる新しい散

乱ピークが見られることを観察した．最近になりR

Diehlら12）は低エネルギー電子回折（LEED）を使い2×1

の超格子herring　bone　structureを示した．この超格

子構…造の散乱強度は，30Kより40K近くまで存在し

ているが，こうした方位構造の存在は散乱スポットが

［10］と［11］方向に沿って規則的に見られなくなり，2つ

のグライド平面（glide　plane）があることがわかったこ

とによっている．その後さらにR．Diehlらは13）モノレイ

ヤーの密度が整合格子のそれに比べて1，02から1．05の間

で15Kにおいて1軸性の不整合相が見られることを示し

た．この時の分子の方向は整合の時と同じく　herring

bone構造を持っていることが2つのglide　planeの存

在よりわかっている．

　この事よりN2分子を整合相よりさらにつめて吸着さ

せた時も分子のとり得る二種の方向の角度θ・とθ2の

大きさは等しいと言える．しかしこの時の角度は，圧縮

しない時のC・Fuselierら7）の計算値である±45°より

はすこしずれているものと期待されるのである，この一

monolayer
　density
　　　　　　Orientational
　　　　　　　Order相

Orientational

　Disorder相
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軸性の相においてグラファイト上のクリプトン相におけ

るようにサブトレイトと吸着層の周期の違いからドメイ

ンの形成が考えられるが，いまのところLEEDの実験

では見つかっていない．さらにこれより高密度で15K

においては三角格子を作り不整合相になることも分かっ

た．これらをまとめるとFig．2のようになると考えら

れている．この論文においてはこうした吸着分子の方向

性を持った構造はどのような原因で出来てくるのか調べ

てみることにする．

2　EQQポテソシャル

　2原子分子であるH2，　D2やN2などの分子の角運動

量」はよい量子数であり，回転のエネルギーはEJ＝BJ

×（」十1）で表わせる．この定数BはH2では60　cm－1

（86．4K），　D2では30・cm“i（43．2K）であり，これら

の分子は量子効果が大きいので，吸着分子層の計算も量

子力学的取扱いが必要である14）．ところでこれらと異な

りN2分子の場合は分子量が大きく古典的に扱ってよい．

この節ではいろいろな配置におかれたN2分子間のEQQ

ポテンシャルの大きさを計算してみる．

　（1）　2分子間のEQQ相互作用

　N2分子間に働く電気四重極間相互作用を計算するた

め，N2を棒状電気四重極モーメントを持つと考える．

Fig．3’の（1）のような長さ2s一端の電荷Qの四重極か

ら位置座標（r，θ，のにおけるポテンシャルは

　　　　　　　　　　2Qs2　3cos2θ一1　　　　v（r，θ，gc））＝

　　　　　　　　　　r3　　　　2

である．電気四重極モーメントの大きさliQは

　　　　μ・一去〈写Q・（…2－t・2　一・y・2）〉一・Qs2

（1）

（2）

Incom．相で定義する．これらを用いて，　Fig．3の（2）のように，原

　　　　点に中心があって，（θi，9i）方向を向いている四重極と，

　　　　そこから（r，θ，g）の位置に中心があって（θ2，　g2）の方

　　　　向を向いている2つの四重極の問のポテソシャルは，

　　　　　　　　y一誓f（θ1，～01，θ，～D，θ2，～02）　　（・）

K

COm．相ただし

　　　　f（θi，9i，θ，9，θ2，乎）2）ニ

　　　　　ー・＋￥｛・…（・θ一θ・一θ・）＋・…（θ・一一θ・）｝

Fig．2温度と密度変化に対する吸着層の相変化の略
　　　図（after　R．　Oiehl　and　S．　Fainl3））

（42）

＋各…（・θ一θ・一θ・）…（θ・一θ・）

十2｛cos　2（2θ一θ1一θ2）－cos　2（θ1一θ2）｝cos（～01－～02）

＋去｛…（・θ一θ1一θ・）一…（θ1一θ・）｝2c・s2（gi－9・）
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＋，，AF，＼

ρ（r，ψ，θ）

　　　　E≒嬬琉・

　　　　　＝蟹．璽　　　　　　　　　　　（6）
　　　　　　　　　2　　　　　　16r5

となる．ここでi，」は4重極のサイトを表わしている．

この式より1分子当りのエネルギーは，三角格子に対し

どちらの方向を四重極が向いているかによらないことが

わかる．

　（3＞三角格子で2－sublatticeの場合のポテソシャル

　2種類の四重極の方向をθ1とθ2とすると，この時

の分子の配置はFig．4のようになる．この時の1分子

当りの最近接ポテンシャルは，

（θ1，ψ1）r

　　（θ2，ψ，）

（r，θ，ψ）

（2）

写

Fig．3（1）は電気四重極モーメソト・（2）は2つ

　　　の電気四重極モーメソトとその変数

と書ける3）15），　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　N2分子ではQの大きさは0・47e，　s＝0・555Aであり

陶＝－1．4×10，26esu　cm2である2）と考えられている・

またグラファイト上で（レ／す×γ！－5）30°構造をとった

時の分子間距離はr＝＝4・26Aである・　これらの数値の

時誓の値は…5…－15e・gである・

　ここでサブストレイトからの吸着ポテソシャルが充分

強く，それに対しEQQポテソシャルの小さい時には吸

着分子はサブストレイトに平行な平面内にある7）．その

時の分子間のポテソシャルは，（3），（4）式でg・＝g2＝0と

して

　　γ一謬｛一・6＋…s2（θ1一θ・）＋35・・s2（・θ一θ1一θ・）

　　　　　　十10cos（θ1一θ2）・cos（2θ一θ1一θ2）｝　　　（2）

　となる．このポテソシャルの形から，2つの分子は

EQQポテソシャルに関しては，お互に直交する方向を

向いた方が安定である．

　（2）三角格子　1－sublatticeの場合のポテンシャル

　すべての四重極が同じ方向を向いていて，その中心が

三角格子を作っている時，その四重極の方向を角度θと

すると，1分子当りのEQQポテンシャルは

Fig．42×1の2－Sublattice構造

E一
ｪ一・・＋誓・…（θ・一θ・）

　十35sin2（θ1一θ2）cos（θ1十θ2）　（cos（θユ十θ2）

＋／9・i・（θ1＋θ・））｝　　　（・）

となり（θ・一θ2）と（θ1＋θ2）についてミニマムにすると

θ1＝±45°θ2＝手45°　をとる．この時のエネルギーは

　　E一裾｛－27S］　　　　（・〉

となる．Fig．5にθ一θ2＝go°に固定しθi＋θ2を変化

させた時のエネルギーの変化を図示した．

　（4）四角格子の場合

　最近接のEQQポテソシャルを最小にするのは相隣る

四重極が直交すればよいのであるから，四角格子を分子

が作った時は，この層は4－sublatticeの方向格子となっ

ている．

3　圧縮され一軸性不整合になった時のポテソシャル

　吸着分子N2がグラファイト表面に〆9×1／百の三

角格子を作って吸着した状態よりもさらに分子を吸着さ

せると，1で述べたように実験では一軸性の不整合状態

を示す13）．さらにLEEDの散乱スポットは2つのglide

（43）
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Fig．52－Sublatticeの時の分子当りのEQQエネルギー，θ1一θ2＝90°に個定した時の
　　　（θ・＋θ2）に対するポテンジャルの大きさのグラフレポテンシャルの単位は（3μ・2／16r5）

平面の存在を示し，吸着分子の方向に関しての対称性が

保たれていることがわかる．こうした実験事実を踏まえ，

三角格子は3つの一軸性の圧縮方向が考えられるが，そ

れらのEQQポテンシャルの大きさについての評価を行

ってみる．2の計算から平面内に束縛された吸着分子が

三角格子を作るときには，2－sublattice構造をとりやす

いことがわかったので，この構造を一方向に圧縮した時

のEQQポテンシャルを求めることとする．

　（a）2－sublattice三角格子をFig．6（1）のように圧縮

した時を考える．一つの三角格子の一頂点が1の距離だ

け内側に入り，Fig・6の（2）のようにθの角度だけその

頂点を挟む辺がもとの三角形の内側にまげられたとする．

この時θの展開で一次までのエネルギーを求めると

　　E一蟹［一・・＋・2・…（θ1一θ・）

　　　＋・・・…（9・一・i一θ・）

　　　十35｛（2cos2（θi－02）－1）cos　2（θ1十θ2）

　　　＋…2（9・一θ1一θ・）｝＋5θ｛・2／5

　　　十6レ／て「cos2（θ1一θ2）

　　　＋35〆：・（（・・…（θ・一θ・）一・）…2（θ1＋θ・）

　　　＋…2（9・’一・・一θ・））

（44）

（1）

　　　　　　　　　　　（2）

Fig．6　一軸性不i整合の一つの圧縮方

　　　　向とその変数のとり方

＋12／5…（・i一θ・）…（去・一θ1一θ・）

－28（（・・…（θ1一θ・）－1）・i・・（θ1＋θ・）

＋・i・2（暑・一θ1一θ・））｝］
（9）

ここでプは整合の時の三角形の一辺の長さ，θ1とθ2は
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分子の2種類の方位角を表わす．θ1とθ2にっいて最小

のエネルギーとなるように求めると，角度に関してのズ

レは．

　　　θ・＋θ・一琴θ

後＿艶
となる．その時の1分子当りのエネルギーは

　　　E一擢（－27ゲ響〆詞

である．

（1）

　　　　　　　　　（2）

Fig．7　一軸性不整合　圧縮の変数の

　　　　とり方

Φα

　となる．⑪式と比べると（a＞に比べ（b）の方がEQQに関

るす圧縮エネルギーを減小させることがわかる．またこ

の時には，θ1＋θ2＝0を保っているので，2つの91ide

planeが存在できる．

4　ま　と　め

　　　　N2分子のような電気四重極モーメントを持つ分子が，

　　　グラファイト面上などに物理吸着をして三角格子を作っ

⑪塒，それらは・。・の超格子を作るという最近のいく

　　　つかの論文の結果を確かめた12）13）．さらに吸着子の数を

　　　増した時には一軸性の不整合格子となり，分子の配向は

　　　変わるもののある種の分子方向の対称性は保たれ，実験

　　　に表われた2つの91ide　Planeの存在の理由が明らかに

　　　なった．しかしサブストレイトのポテソシャルに対し吸

　　　着分子の位置が不整合となれば，当然その影響は分子の

　　　配向にも表われてくると考えられるが，この論文ではそ

　　　れは計算に入れてない．またさらに密に分子を吸着させ

　　　た時これらの分子はもはやサブストレイトと平行な面内

　　　にとどまらず次第に立ち上ってくることが考えられるが，

　　　計算が相当複雑になるためここではその評価も行われて

　　　いない．また不整合状態の有限温度の問題も，ドメイン

　　　壁の形成と合せて研究が必要である．これからこうした

　　　物理吸着分子の実験がさらに進むことが期待されるが，

　　　方向性をもったポテγシャルの影響がどのように吸着分

　　　子層の構造に表われてくるのか興味あるところである・

　（b）第二番目の圧縮方向としてFig．7（1）のような場

合を考える．この時も（a）と同様にFig．7（2）のような変

数を使って書くと

　　E一雛［・5＋・2・…（θ1一θ・）一・…s2（θ1＋θ・）

　　　十70cos　2（θ1十θ2）cos2（θ1一θ2）

　　　＋1・〆百θ｛3＋・・…（θ1一θ・）一讐…2（θ1＋θ・）

　　　－6…（・・＋θ・）…（θ・一θ・）｝］　　⑫

と求まる．θ1とθ2についてエネルギーを最小にすると

　　　　θi十θ2＝0

の時に

θ百〆
4
1

15
　
一

　
π
7

　
＝

　
6
2

　
「

　
θ

E一 T（－27S－28寧θ）

⇒O

φσ

（45）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　　　　　　Aphysisorbed　molecular丘lm　such　as　N2　adsorbed　on　graphite　shows　new　phases

conceming　the　orientation　of　N2エnolecules．　The　orientational　con丘guration　of　an　adsorbed

monolayer　is　investigated　by　minimizing　the　electric　quadrupole．quadrupole　interaction　energy

with　respect　to　the　orientational　parameters．

（46）


